DE2521813 



CAS 



L3 ANSWER 1 OF 1 CAPLUS COPYRIGHT 2011 ACS on STN 

AN 1976:122830 CAPLUS 

DN 84:122830 

OREF 84:19955a, 19958a 

Tl Highly reactive epoxide resins 

IN Heeser, Rolf; Becker, Wllhelm; Mueller, Helmut 

PA Hoechst A.-G„ Fed. Rep. Ger. 

SO Ger. Offen., 24 pp. 

CODEN: GWXXBX 
DT Patent 
LA Gernnan 
FAN.CNT 1 

PATENT NO. KIND DATE APPLICATION NO. DATE 

PI DE 2521813 A1 19751204 DE 1975-2521813 19750516 <-- 

DE 2521 813 82 1 9770602 

JP 50161599 A 19751227 JP 1975-59180 19750517 
PRAI CH 1974-6963 A 19740521 

AB Reaction products of epoxy resins and phenol novolak resins were prepd. 
which were hardened rapidly by dicyandlamide (I) [461-58-5]. Thus, 1320 g 
bisphenol A-epichlorohydrin copolymer [25068-38-6] with epoxide equivalent 
wt. 330 was heated to 140. degree., mixed with 55 g HCHO-phenol copolymer 
[9003-35-4] (OH no. 524) and 34.4 mg Na2C03 (in 1 ml water), and heated at 
165.degree. to prep, a resin with epoxide equivalent wt. 407. A mixt. of 
the resin with 4% I and 0.2% PhCH2NMe2 had gel time 7 min at 150.degree.. 



WPI 



L7 ANSWER 1 OF 1 WPIX COPYRIGHT 2011 THOMSON REUTERS on STN 
AN 1 975-81 876W [197550] 

Tl Reactive aromatic epoxide resins - by reacting aromatic polyglycidyl 

ether with polyhydroxy phenol compound in presence of catalyst 
DC A21 

PA (FARH-C) HOECHST AG 
CYC 2 

PIA DE 2521813 A 1 9751204 (1 97550)* DE <- 
JP 50161599 A 19751227 (197605) JA 

DE 2521813 B 19770602 (197723) DE <- 

PRAI CH 1 974-6963 1 9740521 

AB DE 2521813 A UPAB: 20050815 

Reactive epoxide resins with an epoxide equivalent of 200-5000 for prodn. 
of binders, laminates, powders and esp.prepregs consist essentially of 
prods, of formula (I): (where m is 2-6; R2 is a group of formula (II); n 
is 0-6; R is H, CI or Br; R' is - CH2-, -C(CH3)2-. -0-, or - S02-; R3 is a 
group of fomiula (III); p is 0.1-1-4; and R4 is H, CH3, C4H9, C9H19 or a 
gp. of formula: or and are prepd. by heating polyglycidyl ethers of 



formula (IV): where Z Is a gp. of formula (IVa): with phenolic cpds. (V) 
of formula: (HO)m-R3, the ratio of the average MW of (IV):{V) being 
m-10M:1. The resins are highly reactive have short drying time, are 
storage stable and cure to highly crossiinked prods, with good mechanical 
and esp. electrical properties. 
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Akte: R 23'l3 

liiji'Ktollu rif: und Verv/cndunr. von iiouhreakt i ven Lroxi dhar^ien . 
.;oocast Aktieiice sells c/iaf't , Frankfurt /I iuln 

I.r-findunc botrifft die herstellunc und die Verv.'endunc; voii Ep- 
cxidharzen, v;elcne sich durch eine orhcihte Reaktivitat bei der Hi;.r- 
tu:-:r. f;it iliirtern, insbesondex'e Dicyandianiid ausaeichnen . Fernor 
v.-lsen deren HUrtuncsprodukte eine Verbesserung der physikalisclien 
unci ch&i.-ischen Eicenschaften auf. 

EpoxlGhurse, die ein Epoxidiiquivalentcewicht im Bereich von 170 
bis 5000 aufweisen, werden in croilein Uinfanr. fUr OberzOGO und zuin 
Iit^pra-nieren von Stoffen, wie Glasfaserceweben, welche zu Schicht- 
stoffen verarbeitet v/erden, verwendet . 

:^ov;eit diese hierfUr verwendeton Epoxidharze mahlbar sind, konnen 
sie K.it Mirtuncsmitteln und Boschleunicern sowie ripnienton und wei- 
teron Zusatzstoffen zu Epoxidharzpulvern verarbeitet werdon und 
als Wirbelsinterpulver oder nach den; elektrostatischen Bcschich- 
tunc-vcrfahren auf die zu schUtiiendcn Gecenstclndo aufcotragen und 
durch Einbrennen zum lainststoff auscehiirtet werden. Diese Epoxid- 
hari:pulver niU-.sen uber einon lan^eren Zeitraum hinaus bei normaler 
Temperatur la^erbar sein, chne ihre Keschaf fenheit zu Sndorn, d.h. 
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das Pulver dai'f nicht zusumrnenbacken oder zusammensintcrn . Aufier- 
deia darf nich aucn nicht die Ilartune^sseit und der Cchrolsbereich 
der Epoxidhar::/Iuirtermi3chuii2 verrinclern, urn beir? reschicht-jrxi::r,pro- 
zofi inxier untor ^leichin!ii?.i^en i-.odinctini;en arbeiten su kcjnr.Gr:, Vies 
v/ird jedoch bei den bisher Ublichon Epoxidharz/iU'rter-Gysteiieii, die 
zusatzlicli einen BeschleuniEer enthalten, nicht eew^Uirloistet . 

Zur Herstellnnc von Prepregs fur .SchichtpreP-stof fe v/erden diese 
Harzo in einei:; Losunpisniittel c^lc^st und init einen Hfirtunoii'-'nittel 
und Katalysator versetzt vervjendet . 

Die Prepress. v;erden hercestellt, inderri das eincesetzte Trfi^;ern:ate- 
rial dui'ch die ImpragnierlOsung 'ceT'lhrt und anschlier^end das Lcs'ur;[rr>- 
i:iittel in einen. beheizten Trockenkanal verdanipft wird. Die erhalte- 
nen^ partiell vernetzten I repress sind klebfrei utid la^erbar. 
Zur SchichtprePjStof fherstellune v;erden, entsprechend dor c^-v/Cinscn- 
ten Dicke, nehrere Prepre^-.o aufeinander c-l^ct und in rtacenpres- 
sen bei leraperaturen von 120-200^0 und Dracken von 20 - 100 bar 
verrrc.'Jt, Kupferfolien kc5nnen ein- Oder beidseitic nitverpreBt v/er- 
uen, sofern das Basismaterial fur c^druckte Schaltuncen verv;endet 
v/erden soil. 

Die bei der Prepreg-Trocknunc ein^estellte , partielle Vernetzun^^ 
nanct von den Yerarbeitunfsbedincuncen der Etagenpresse ab . Sie 
entspricht in erster IlSherunc der Gelierzeit des Harz-Harter-Sy- 
stems. Die eenaue (JberprUfunc erfolct mittels der Flov;-Test-Methode 
nach ::EKiA LI Oder einer analoeen Methode, Der eing-estellte Pluft be- 
tract, unabhiingic vom verv/endeten Epoxidharz , in der Repel 15-20fi^ 
je nach Prefidruck, Tenperatur und WarmedurcheanG der Etaeenpresse . 

Die fUr einen Verarbeiter kritischen Daten eines ImprUKniersystems 
sind nun einmal die Durchlauf zeit durch den Trocknuncskanal , die 
direkt die Produkt ionskapasitiit beeinflufit^ und zun. andoren das Ver- 
lialten de3 Prepregharzcs bei Wiedererv/eichen unter Prof?ajedini::uncen , 
wo bei un|Tenut:ender ReaktivitJit ein GchicbefluB auftreten kann, d.h. 
Preprecs "schwiiiimen" aus der Presse. 

Zur Deseiticunc der uncentlcendcn Reaktivitat von Epoxidharzen 
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wui'aeii Vf: rGchieueno Vor^:cMac^ 3chon benciirieboii . I an ir.prlc^^i 
aev;cbo kann iia TrockenI:anal lancero Zeit erv;arr.t v:ordon, v::n e3i,e 
3tarl<-rc Il:>rtuni^ durchizuf ilhren . 

uicti^ ijt jeaocli anc;un3ti--, da hierbei viae Product icns::apa::it:I^ .ier 
Vorriciituni;: verrinL^ort v;ira. Eino aiKiere -WrJichkc-it Lootcnt xv. 
einer nri.ohunc der zur Herstellurifr '5c*r r;cnic:iti:ref 3tof f c Virv;er..1e- 
ten :-::x:.alysator;::en[je. Diet: fUhrt jedocii zix une?rv/unccht;c:; llabcnv/ir- 
xun^en^ s.l>.^einer Kndorut.c der PolyinerisaV-struktur , die sich in 
ciuer Yerschlechtcrunt-; der r.echaniscliCM und innl^es'ondere der di- 
elektrischen Ilicenschaf ten ausv/irkt. Hohe Ar,inkatal:rsa*corkoru:e!:tra- 
tionen fUhren celecentlich zu einer unorv;an3chten Dunkol f arbuii:' 
des Produktcs. Auch ist die Lacoruncsf iihiskeit der r.noxid}iarsi:uoe- 
redtu?:^: bei der hohereri Kat alysatorkcnsontra'jio/i terin^-er, da ciric 
raschc ViskositJitszuriahine Oder Gelierunf auftreten kann. 

iiach den Ancaber. in der 1 6^0 '^09 v:ird fur dieses Linsatz-:^- 

biet ein Epoxidharz, das eine phenol i3che Dihydrcyyverb ir.dunc uj-d 
den :;i;:;lycidylatner einer dihydroxyphenolischen Verbinduric e::lhfilt, 
verv;er:det , v;elc:ies dadurch ^;ekennzeicl-)net ist, daP. es auch eir.en 
epcxiuierten ::ovolak der &ll£:.ei:ieine:i FoiT.el 



worin n V'erte zv;ischen 0,1 und 5 darstellt, enthalt und die Konzon- 
tration des epoxidierten Ilovolaks in Bereich von 1 bis 50 Teileii 
pro 100 jcilc iiarz liegt, enthalt, 

i:)ivr:e bekannte Epoxidharzzubereitunf: v/eist verscliiedene liachteile 
auf, Zur:. einen ist die kost spielip.e Synthese eines IJovolakslycidy 1- 
■:it):ers notvjendi^:. V/eiterhiri sind die rnechanischen und chemischen Eip;en- 
.;chafto:i der hiermit Iiers tellbarcn Schiciits tof f o noch nicht fur 
alio rJincat zzv;ecke bef riedicond . 

AufC'^he der voi'lie^jonden Lrfindun^: ist es nuri^ hoclireaklive 
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iSpoxidharae zur Verfiicunc su stellen. Lei deren Verv/endunc die vor- 
stehend {-enannten riachteilc nicht auftreten, bsw- v.'citf-ehcnd unter- 
drUckt v;crden. 



Get:en5tand dor Erfinduni: ist eiri Vei'fahren 2uni Her^tellon von reak- 
tiven Epoxi dhariion ir-it Llpoxidilqui valenLen von etv;a 200 bis otvja 
5000 3 die hauptsachlich aus Produkten der Fornel 



. 0 



«2! 



bestehen. 



L Jn, 

worin 

m einen durchschnittlicher; VJert crofter als 2^ aber v/enlcer als 6^ 
vjobei die Zv/ischonv/erte audi c-^^'^-ii-i*^.' Zahlen sein konnen, dar- 
stellt , 

R2 den Rest ' 

0 
I 

O-CHg-CH-CHg 





bedeutet , 

wobei n.oine ganze Zahl von Mull bis 5 darstellt, R einen 

C1-, Oder Br- Rest bedeutet, wobei R unter sich cleich oder ver- 

schiedon sein kann^ 

und einen Rest der folpenden Fonr.el darstellt 
OH, 



- 0 - Oder -SOg- 



ClI. 



und R.J folcenderr Bedeutunf hat 
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dadurch rekennzeichnet , daft Poly^lycidy lather mit der Porr;el 



R R H 




R R 




R R 



in der R und die schon i^enannto Bedeutung besitzen, mit pho- 
noliacho Hydroxylcruppen tracenden Verbinduncen niit der allcemei- 
neri Poriucl |jIO -J.^R^ > wobei und m die c^nannte liedeutunc haben, 
ii.i Vorh<'iltnis der durchschnit tlichen riolcewichte des Polyclycidyl- 
athers zu phenoli3che Hydroxylcruppen tragenden. Verbinduncen von 
ir.indestenG m : 1 bis 10m : 1 durch Krhltsen unter kondensierenden 
Bedincunj-en uinceGetzt werdon. 

Das erfinduncGCeraafie Vorfahren kann durch Vormencen dor Reaktionr>- 
partner unter Zucabo von Katalyr>atoren durch Erwiirinen auf 100 bis 
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200^C, bevorzuct 150 bis 175^C, in der rschmelze durchc<?ftihrt v;er- 
den, liierfar v/crden r:eakti.ons2eiteri...vcri c^tv;a 1 bis 10 53td, bono- 
ti^t, Es irjt aber auc)i mCflich, die Ursetiiunc in Anv/csenheit von 
inerton LciounP'oniitteln durchzuf ahren , v;obel eti.a der p;leic:ie Ten;- 
peraturbereich und etv/a die cl^iche Roaktlonsseil; Verv/endunf-; fin- 
den kann- V/eiterhin ist es noflicli, den Polyelycidyliltiior ira Reak- 
tionsrefiT:) vorsulejjen und die uni:ur.et3cnde phenolisclie ?:or:ponentc 
allmahlich', Gegebenenfalls rr.it einern Katalysator vornildcht, zuku- 
setzen, und zv;ar init einer solchen Zu£;abef:r3chv.'incUr>:ea t , die etv;a 
der L.i.isetzunc3Ee3chv;indickeit cnt^priciit . Auch * hierf ur sind die 
schon i^enanxiten Reaktionstenporaturen und Reakt ionszeiten r:eeicnet, 
3ov;eit unter Verv/endunr; . vcn inerten Lcaun-^sriit teln ^;earbeitet v;ird , 
konnen diese teilv/eise oder c^nz durch Descillaticn ab[';etrennt v^er- 
den. 

Jio 30 erhaltonen rohen Ur.set zuncsprociukte benotie-en iiri allcerrei- 
nen fur die gewerbliche Verv/ertune keine besonderen ReinicunES- 
operat ionen . 

aei der DruchfUhrunc der Uiasetsunc arteitet man in'. VerhLLltnis der 
durchschnittlichen Moleev/icht e des Polyclycidyiathers zu phenoli- 
3c::e Hydroxy Icr'uppen tra£:enden Verbindun;3en von r.indestens m : 1 
bis 10m : 1. Diese Ancabe bedeutet, v;enn die phenoliGche Komponentc 
itiit der Formel |iIO-|^.R^ so aufgebaut ist, daS la den V/ert k dar- 
stellt, so kann"das Verhaitnis des Polyelycidyiathers zu dieser 
phenolischen Komponente ndndestens 4 : 1 bis ^0 : 1 betracen, v:o- 
bei der Eereich von 7 bis 15 : 1 bevorzu^t v/ird. 

Setzt man als phenolische HydroxylE^uppen tragende Verbindung einon 
Phenolnovolak des durchschnittlichen Kondensationsprades p = 1,6 
una dainit der durchschnittlichen Punktionalitat m = 5,6, bezoeen 
auf die phenolischen Hydroxylcruppen , ein, konnen daher die bei- 
den Komponenten z.B. im Verhaitnis 3,6 bis J>6 : 1 umgesetzt wer- 
den, v/obei der Bereich von k ,2 bis 6,5 : 1 bevorzu^t v;ird. Bei 
einem Phenolnovolak der durchschnittlichen Punktionalitat m = ^1,2 
konnen die beiden Komponenten z.B; im Verhaitnis 4,2 bis ^2 : 1 
umgesetzt werdon, wobei der Bereich von 10 bis 26 ; 1 bcvorzugt 
wird- Bei trifunktionellen- Phenolen (m = 3) konnen die Komponen- 
ten im Verhaitnis 3 bis 30 : 1 eineosetzt werden, v/obei der Be- 
reich von 3,5 bis 6,0 : 1 bevorzugt wird. 
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Sov.eit b€'i don vorstehend ariECCObenon UnGet2un£.:sverhaltniGscn der 
?oly£:lycicJyliIthcr iin OberKchuR cinc:e3etzt Kird, entatoht ein Oe- 
raisch, v.-clches das gev/unschte Reakt lonsprodukt und AuRnanns-Poly- 
r-lyci lylfllher orithfilt . 

Als AusEciricsl'iarse fUr die Umsetr.unr konnen Epoxidharzo auf Basis 
von Eisphenolcn und Epichlorhydrin nit Epoxid/iquivrr lonton von 170 
bis 1000 eincesotzt v/crden, v;oboi als Bisphenol Fiispher.ol A 
Dihydroxydiph'.Hiylprcpan) , Tetrabron;bi3p!ianol , Bisphenol F (Dihy- 
droxydiphenylr.iethan-Isoineronceini scli) , ^1,4 ' -Dihydroxydipheny loxid 
und ^-Dihydroxydiphcnylsulfon sucrundelieren kann. 
Jodor der i:ut bekannton Katalysatoren zur Ilorstellunr von r:poxid- 
nr;r::e:. iiann bei der Her.;tellunc dicser reaktiven rpoxidhar::o vcr- 
v:endet iverderj. Zu fx^eirneten Katalysatoren .':eh6rcn bei 3piel3v;eiGe 
Tid'l'.thylarr.in , Tri-n-prcpy lar.iri , ':ri-n-Lutylar..in und :J-::ethylr.cr- 
pholin;» i:atriuncarbonat 3 Lithlur.carbonat , Li thiunraplithenat ^ Te- 
trarnethyIan.n.oniur:ibroi:.id3 Totralithylanjnoniuribror.id , Chclinchlorid 
u:-;d v/eitcre quartriro Ar.:noniurr.verbir:duncen und Phosphoniur.verbin- 
duncen Oder Yerbinduncen aus der Klassc der Phor>phorane . 

Mr. Pi.osrhcniuiT.verbinduneen seien beispielhaft rjenannt Yerbindun- 
(-er. r:.it der Forrr.el 




in aer X ein Malog-enaton, v/ie Chlor, 3ror: oder Jod, R^, und 
r;leiche oder verschiedene einv;ertip:e Kohlenv/asGerstof f reste und 
R^^ ein einwerti^er ?xOhlenv;asserstof f rest bedeutet, der auch durch 
eine Carbonyl-^ Carboxyester- , Nitril- oder Carbonarr.idcruppo sub- 
stituiei't sein kann. 

, I-:., und sind vor^^uc'^v/eise Alkyl--, Cycloalkyl-, Aryl-, 
Alkaryl- oder Arylalkylf.ruppen nit nicht mehr als je 25 Kohlcn- 
stoffr.ton.en, vorzuf.sweise mit 1 bis 18 Kohlenstof f ator.on , a.B. 
Phenyl-, Butyl-, Octyl-, lauryl-, Ilexadecyl- oder Cyclohexylfrup- 
pen, ist vor/.ucsweiso eino Alkyl^ruppe mit 1 bis 10 Kolilonstoff- 
atomeh, wie eine Methyl-, ;-thyl-. Propyl-, n-Butyl-, sek.-i^utyl- 
und n-lJc cylrruppe, 
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Beispielo vcn Phosphoniur.haloconiden , dio erf i!idur.^^srei:iafj als ria- 
taly^-'.atoi-on trauciibar 3 3.nu , 3ir.d Mc.t n yl-triyi.criyli hocp::oniu:.:j cda u ^ 
;-tli7l"la*3 :-.:u:;nylp:xOJ:;r":or:3,ur j c iivi , Propyl-t rir:-!*: 'lyli ;:.0f3rhoni-u..j ccid , 

,-atyl-t i*i i'i;ony lp:iOoi::icri:.ur:.j o.iid , ii-l'vcy l-ti'iu:;cny un:- 
jcdiu, r-lethyl-tributylphosphoniuirijodid , •■■t:hyl--t ripheny lp}x):-3pl:oniuI^:•- 
chlo^^d, n-Liutyl-triphenylp:i03phon: ui::cLlorid uiid )■ ti-yl-trlpiiony 1- 
phosp X)niurr;brorriid. I;.ovor2ucte Fhor.phcniuriinalof.oriido 3: r;d 7riphcnyl- 
alkylpiiosi:.nc>r*iui;.halofCGnidc . 

Als i:ei5piele fUr die VcrLlnduiit:eri auG dcr Klasse der Phospiiorane 
v/eraen Alkylenphoophorane dor allce^^^e^incn Forirel 

= C R" (I) ^ 

vioriri arcrr.ut i 3 crie i'ohlc nv;a3nerct.of f rco tie niit C Lis 12 K'jhlen- 
stoffaton.en vind R" una R" ' v:as3orstof oder Kohlcnv/asGors tof f- 
rooot L.i.s zu 20 Ko:iler:::r:orf alor:cn bedouuon, die auci) durch 

Carbciiy l-Carloxyoster^'rupreri odor Carboriarr.i Jf^ruppon suLsl ituiert 
Oder :lie auch zu eine:.. Rir^c f eschlcf? ser^. sein k^'^nncn. , ,r:or.a.nnt : 
PhjP - CHj, PhjP,= CHCHj, Ph^P = CHPh, Ph^P = C{CE^)^, 

Ph^P = CHCHgCHgCHj, Ph^P = CH-COOR, Ph^P := CH-CONHg, 

PhjP = CH-CO-CHj, PhjP = CH-CO-Ph, Ph^P = CH-CO-CH^Ph, 

PhjP = C(CHj)-CO-Ph, Ph^P = C(CH^)-C0-CH2Ph, Ph^P^CCCH^)- 

-CO-C.,a^, Pn^P = C(Ph)~CO-Ph, Anhydro^succinyliden-t ripheny l-phos- 
phoran ^ Lenzochinonyliden-t ripheny 1-phosphoran , P^utyrolactony ] ideri- 
tripiieny 1-piiosphoran • 

iline Zusarnmenstellung der aus der Literatur bekannten Phosphin- 
allcylene findet sich bei U. SchSllkopf, Ancew. Chemie 71,273 (1959). 

Alkylenphosphorane^ die eine fi-stiindice Carbonylgruppo tracen, 
^eichnon sich durch besondere Stabilitat aus und v;erden bevoriiutlt 
eIn;;,oac3tzt , s.B. 

Ph^P=Cn-CO-PH, Ph^P=C(CII^)-CO-Ph, Ph^P=C ( Ph ) -CO-Ph , Ph^P=C:I-CO- 
CIi.,Ph, Ph^P=CH-COOCII^ oder Ph^P^ClHCO-CH, . 

Eine besondero Ausf ahrunfjof orm dot; erf indunGScernai?.en Verfahrens 
ist dadurch rekeiinaeichnet , daP- die Mence des eincoocL;:teti 
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Katalysatoro zwischen 0,2 und 1 Viol-^^ insbesondcrc zv/ischc:i 0 
ui.d OjTL' Mol-*;', bezocci* auf uie phonolioc'ie Hydroi^vlj^ruppen tra- 
^'^/-.•liuc? Vc't-binduru;, beli''J^-;t . 

Ai:> i' l.cnx 1- C'wo ;Cor. : o:: cr.lt.n, (lie r e^r al^j c: , aber /.eriijer aio C 
phenolisciie iiyaroxy l^:ruppe; i cnthalterij kc;nrien eirif-esetiit v;?rucri; 
p]iloro^;lucin, Fyro£jallol ^ iiyuroxyiiydrociiijioii , Dis- (di::ydroxypiieny t-) 
metliari, etra- (p--nydro:<yphonyl )-athan , sowie die allceir.oin alG 
.:ovolaI:ei.eka^.Mtcn liar^e^ aie sich durch fol[:,erLdo Strukturf orr..cl 
darsvellen lassen: 




CH. 




CH, 




v;orin der r.ittlere Wert von n zv/ischen 0,1 und etv;a ^\ liect, Der 
bevorzuiite iiovolak v/oist cinen i:.ittleren V/ert fCir p zv;ischen etv;a 
1 und 3 auf. kann H-, CH^-, C^^H^-, oder C^li.^^" bedcuten. 

^ie erf induncscer'iafi hor •::es:tclltcn Harxe c^statten nun eine, in 
Vercl-^-icl. zu::. derseitiGcn otand, erhebllch schnellere Trocknun-rs- 
zeit. AuHerden wird aufo;rund der hohen Reaktivitiit ein laocliches 
/.uftre'ten von SchiebefluF. verhindert. 

Aufjeruen. f.cstatten die erf induncsreniUi?. herg.estellten Harae auf- 
t:,rund des hohen Vernetzuncscrades die Fertieunr; von v/arnief orrabe- 
stcindiJ^:eren Frodukten. 



Die folcenden Beispiele erlautern die Erfindung; weiter. 



I''ol|.:ende Ilovolake v/urden verv.endet: 
1 . Phenol no VP lak 

:}::'0 Phenol wurdc niit 9 Oxalsiiure, in l8 g VJasser r.elost, vcr- 
oetzt und auf lOO^C erv/arn.t, Innerhalb von 3 Stunden wurden unter 
Einschaltunc eines Iluckf luRkuhlers 3^9 C einer 37 cew.-riicen Form- 
aldehydlosunc zu^jesetzt. Ohne Vakuum v/urde auf 120°C ceheizt, wo- 
bei mit Lilfe eines Abscheiders ein hauptsachlich wSsserices De- 
stillat entfcrnt wurde. Unter verirdndertem Druck von ca. 15 mm lie 
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v/urde der Ansats ciuf VjO^C erhitzt und JO Vdn. bei diefson Bedin- 
£;unr;6in Lelascen, vfobei dar. uberschucsice Phc?r:ol wedtnohond abdo- 
still J'ert v.urde, 

:'ci Vyj^C und ^10' 'bis 50 ru: lie v;urdon 21; £; doionioiuirt V/a.-iser in- 
nerhalL von 30 P-an. zuni Atsoatsi ::u^*etropft , v.'c'hrcric f,:leichze i t i^; 
eiii Gen.iscVi aus V/asser unc Paencl in der Vorla^e cuf c^f auf. .a -.rur- 
dc . (L*iece Trozedur v;ird v.iederaolt, bis aer Gehalt an froier:: Phe- 
nol < 0 ; l}j 'botrlLz^ • ) ' 

.Ian crnlllt einen Phenolnovolak n^it einer.. johalt an freiei:: facnol 
von -=^Oji;J, cinen K^.pillr:.i*schr..oli:pur;Lt von m2 - ^1|:.^C und oinor 
Hydroxy lz;anl von 52^. Der durchsciiniut licne V.'ert des Kondensat ions^ 
{jr-aaes p lie^t Lei l^^.' 

2 l^^. -..nolnovclak 

500 - Phcr:cl vrerden f^eschr: olzen und i:.it 1^43 c v;iJ.sserif:er ^!'{ 
^^iger ForrrialdeiiydlSsunp verudsciit. hei 7*0^0 v.-erden 5 C Oxalcaure 
zucesetzt; Ilach xioendicunt der exotherir.en Reaktior: v/ird sura Sie- 
den a::v RUckflufl orv;Mrr.t und innerhalb von 30 Min. r.it v/eiteren 
1-^3 o wasseri^er M^I-^ev/.-j.'icer Forr.aldehy ilOsuni: vorsotst. .lacl': der 
wU^aLe erhit::t ir^an den Ansatz unter vorsichtieem Keisen ncch 2 1/2 
.I'tund-n auf Ruckf lu£tei\Feratur . Danach wird unter Einschaltune ei- 
ner Vorlace bis 140^C unter !Iormaldruck und bei dieser Teir.peratur 
unter einer. verniinderten Lruck von 20 bis ^10 mni Hf. weiteehend Phe- 
nol und V.asser abdestilliert . 

Unter den cleichen Dedin^uncen werden innerhalb von 30 Tiin. 25 E 
deionisiertes Wasser zu^etropft, v/obei cl^ichzeitif. ein Gemisch 
aus Phenol und V/asser in der Vorlage aufgefancen wird- (Diese Pro- 
zedur wird v/iederholt, bis der Gehalt an freiem Phenol <:0,5JJ bo- 
tr?ict . ) 

.'ian 6>rhalt einen Phenolnovolak niit einem Gehalt an freiem Phenol 
von 0,1%, einem Kapillarschirielzpunkt von 31 - llO^C und einer liy- 
droxylzahl von 524. Der durchschnittliche V^ert des Kondensations- 
Crades p liect bei 2,2, 

Beispiel 1: 

1000 E eines Kpoxidharzes auf Basis von Risphenol A und 
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r4'ichloi*hydrin mit einem l.poxidaquivalent von 750 v/urde unter ei- 
ner Stickstof fatinosphJire auf l65*^C erv/annt und iriit 20^1 mc Anhydro- 
:;ucc3 nylddentriphenylphospnorari vorG<?tst. Bei der r.leichcn Tc?rripe- 
ratur v/ui-den innerhrtlb von G Stdn, 20^? c des Pheno?^novolaks 2, 
■3;eloDl, iii 100 lal .'-iethy lathylketon , aunt-tropf t , v;oloi das abdcGtil- 
lierende LOsun«:Gmlttel eloichzeiti c in eirier Vorlac*^ aufcofancen 
Vfurdo. Das Reaktionscerr.isch v;urde noch solanco auf iGb^C ervrAnul ^ 
bis cin I poxidaqui valcnt von 950 erreicht v/ar. 

Der Schr.clzputikt nach Durran' betruc dann lOO^C^.die Viskosit^lt 
einer ^0 cew.-Jij^eii Losunr in butyldiclykol betruf 1^135 cP , 'ceu\ev.- 
sen bei 25°C. 

lieispiel 2: , 

1000 r eines Lpoxidharzes auf Rasis voti liispherxOl A und lipiclilor- 
nydrin nit einem Epoxidaquivalent von 6lO v:urdc unter coiner Stick--- 
stof ratn.Gsrhare auf lo^^C erv/armt und init 203 AriiiydroGuccinyli-- 
deKtriphenylpaosphoran versetzt. i3ci der sleichen Ten-P'-r'^itur vmr- 
den inneriialb von 7 otdn. 'I7 li.des Phenolnovolako 1, r.elost in 
150 r::l MethylJithylketon, suGctropft, v/obei das abdost illiercndo 
Lf^3un,:r:r:.ittel cl^^ichseitif in einer VorlaiT'? ^.uf jjcf a/uv-^- vaJi-oo. 
ID.'ii Koakt ions{;err.iach v;urdo noch solanco auf l65°C orv;cirrit bis ein 
r;T:o>:-v-aquivalent von 9^4 erreicht v.'ar. Der Schrrelrpunkt nach Durran 
bcti-U;-; dann 105^0, die Viskositat einer "'10 c^a-j •-fAcen Losun^j in 
'iuty?-oi[;lykol botrue 2030 cP, semes r>en bei 25*^0. 

iieispiol 3* 

1320 c eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A und Epichlor- 
hydrin nJ.t einem Epoxidciquivalent von 330 v;urde unter oinor Stick- 
stof fatnosphc'ire auf I'lO^C erv^cirrnt • 55 C Phenolnovolaks 2 und 

3^,^1 U-C v;asserf reies Ilatriumcarbonat in ca. 1 nil VJasser [';elostj 
v/urden zu^esetzt. Das Roakt ionscen.isch v;urdG auf 165^C orv/ari.it und 
bei dioser Tei.'iperatur cchalten, bis ein I'.poxidJiquivalcnt von 'iOO 
'jri'cicLt .v;ar • 

Jkz hochreaktive Epoxidhar:^ hatte ein I'.poxldaquivalont von 407, 
einen oclwnelspunkt nach Durran von 68^C und eine Viskosit.'it in 
30 {;ev;.-;Jip;er Losunt; in Butanon von 5900 cP, cemcssen bei 25^0. 
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Beisplel ^ : 

In (jlelcher V/eise v/urden aus 

97 Gev;.^/.' oines Knoxidharses auf F^asis von Pisnhenol A und Epi- 
chlorhydrin rrit eirici: Epoxicu'quivalerit von 3'^7 und 
3 Gew.-/v des Tlovolaks 2 ein hochrcaktives Epoxidharz hprnostellt. 
Die Kenndaten fUr das erhaltene Realctionsprodukt lauten: 
Epoxidilquivalent ^i09 
Sohrnclzpunlct -nach Durran 64°C 
•Viskositi't 80 Ecw.-r:i;j 

in But anon 3920 cP (25^0) 

Beispiel 5* 

Es v:urde entsprochend r.eispiel 3 cearbeitet, jcdoch v/urden 9't Gevjr% 
eines Epoxidharzes auf r.asis von Risphenol A und Epichlorhydrin 
rriit eir.er;. Epoxidaquivalent von 303 und u Gcvr.-S Phenolnovolak 2 
eincosetzt. 

Jie Kenndaten fur das erhaltene Reakticnsprodukt lauten: 
Epoxidii.quivalent ^02 
Schn.elzpunkt nach Durran 75°C 
Viokooitllt 50 cev/.-,.' 

in I.utanon 37500 cP (2b°C) 

Jie folc^nde Tabelle zei^t die starke Zunahme der ReaktivitJit der 
Heaktionsprodukte niit steicender. einkondonsierten ::ovolakanteil 



Bsp. 


Gew.-JS Novolak 


Gelierzeit (B-Zeit) 


bei 150°C 


4 


3 


11 Min. 


3 


i| 


7 Min. 


5 


6 


3 Min. 10 


sek. 



Dio Gelierzeit der erf Indungsceruaft hercestellt en hochreakt iven Ep- 
oxidharze vmrde in homo£;enen Geniischen niit 4 Gev/.-/j Dlcyandiair;id 
und 0,2 Cew.-:^^ Benzyldiiaethylanin, bezoc^n auf die Hence des hoch- 
reaktiven tpoxidharzes , ermittelt. 
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Beispiele 6 bis 8: ' 

lis v;urde cntsprechond Koispiel 3 cearbeitet, jeclocli warden fol^^eTi- 
6e [•'[anrori un:f-;o3fDt2t : 





Epoxidharz auf Basis von Bisphenol A 
und Epichlorhydrin 


Phenolncvolak ] 
2 




Gew.-r? 


EpoxidSquivalent 


Gew.-$ 


6 


97 


270 


5 


7 


9^ 


.2l<0 


6 


8 


92 • 


225 


8 



Es v.'urcler: ReaV.tionsprodukte r.it folr.cmion KoiirKlatcn eriialton: 



Bei- 
spiel 


EpoxidSquivalent 


Schmelzpunkt 
nach Durran 


Viskositat 80 

Gev/.-f>ig in 

But anon '. 


6 • 


303 




1200 cP (25°C) 


7 


30A 


59 


5100 cP (25°C) 


8 


297 


62 


6800 cP (25°C) 



Jic- fci£jende Tabelle seict die starke Zunahine uer ReaktivitSt der 
Reaktionsprodukte nsit steicendem einkondensierten Novolakanteil . 



Bsp. 


GeMi.-% Novolak 


Gelierzeit (B-Zeit) bei 150°G 


6 


3 


13 Win. 


7 


6 


5 Min. 


8 


8 


3 Min. ^5 sek. 



Beispiel 9: 

920 t; oinos lipoxidharaes auf basis von Risphenol A und 
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iipichlorhydrin mif einern Epoxidiiquivalent von I85 vmrden unter ei- 
ner Stickstof fatmosphilrG auf l'IO°C erv/iirmt , 80 c ^^es Phenolnovolaks 
2 una 25,6 n.e Natriuincarbonat wasserfrei, in ca. 1 ml V.'asser se~ 
lOst, wurdon zuf-d-setzt. Das Rcaktionsce;:.isch v?urde auf l65°C cr- 
wclrmt unc bei dieser Temperatur gchalten, bis eiri Kpoxidilquivalent 
von 2^40 erreicht v;ar. Das hochreaktive Kpoxidharz hatte oin Epoxia- 
aquivalent von 2^12 und eine Viskositnt in 80 gev; .-f-iicer Losunc in 
FJutanon von 720 cP, cemessen bei 25°C. 

3eispiel 10: 

Es wurde entsprechend den Ancaben im Beispiel 9 cearbeitet, jedoch 
wurde 820 g des genannten Kpoxidharzes mit I80 g des Phenolnovolaks 
1 bis 2u einer. Epoxidiiquivalent von 3G0 uingesetzt. Das hochreakti- 
ve Epoxidhar? hatte ein Epoxidiiquivalent von 365, einen Schnielz- 
punkt nach Durran von 75°C und eine Viskositat in 80 f^ovj .-.i±c^r 
LOsunc in Butanon von 13750 cP, gen.essen bei 25°C. 

Beispiel 11: 

a) Gen:aB Beispiel B der DT-OS 1 Ck3 ^97 v/ird auf Basis von Tetra- 
brombisphenol und bisphenol A ein Epoxidharz hergestellt, das 
2''4 Gev.-% Brom enthftlt. 

215 g Tetrabronbisphencl, 1*17 e Bisphenol, 930 g Epichlorhydrin 
und 85 s Isobutanol wurden in einen mit Thermon.eter , RQhrwerk 
und- RUckfluBkahler auscerUsteten Dreihalskolben auf 85 C gehal- 
ten. Bei dieser Temperatur wurden in 2,5 Stdn. £3 G festes i'a- 
triumhydroxid portionsweise zucegeben. Mach beendeter Zugabe 
imrde noch 30 min lang auf 90°C gehalten, Anschlieiiend wurde" 
nach Installation einer Destillationsvorlage vorsichtig Vakuum 
angelegt und unter vermindertern Druck bei Temperaturen von an- 
fanglich 60°C und schlieftlich 120°C aberschiissiges Epichlorhy- 
drin, Isobutanol und Reaktionsv/asser entfernt. Bei 120 C hielfc 
man noch eine Stunde lang voiles Vakuum (ca. 720-7^10 Torr) auf- 
recht. Man liofi dann auf 100°C abkUhlen, und das. Vakuum vmrde 
durch Einleiten von COg aufgehoben. Der RUckstand im Kolben wur- 
de in 520 g Xylol geltist und mit 390 g Wasser vcrsetzt. Han ver- 
rUhrtedas Wasser 10 min"bei 90°C, urn das ausgeschiedene Kochsalz 
aufzulSsen. Man trennto dann die wSsserige Phase ab, entwiisser- 
te die Xyloliasung im Kreislauf unter RUckftlhrung des trockenen 
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Xylols in den Kolben, entfernte nach der Kreislauf entv/iisserunc 
noch ca. 50 g Xylol und filtrierte die Harzlosunc. Anschliofiend 
wurde die liarzlQsung in einem sauboren Kolbon durch Vakuunide- 
stillation v6r:i Xylol befreit, suietzt bei i'^O^Q untcr oinern Va- 
kuum von 720 bis 7^0 Torr, das 2 Stunden lane aufrecht i^ohalten 
wurde. 

Man erhielt ein zahf lussices Lpoxidharz mit einorn Epoxid^'qui- 
valcnt 25-5 und einer lioppler-Viskositiit , comessen bei 25^C, von 
9000 P. 

b) lis v/urde entsprechend den Ancaben in: Boispiel 9 c^-arbeitet, Je- 
doch v/urden 870 2 des renian a er'naltenen bromhaltic-en Lpoxid- 
iiarzes ndt 130 2 des Phenolnovolaks 1 bis zu einem Epoxidfiqui- 
valent von ^^0 uirit^csetzt . Das hochreaktive ^ ca. 21 Cev:.-% Drom' 
enthaltende Epcxidharz hatte ein Ilcoxidiiquivalcrit von ^'i^;, ei- 
nen Schn.elspunkt nach Lurran von 7'i^C und eine Viskosit^lt in 
80 Eev;.-;;iger LCsuv.r in Acetcn von 2250 cP, c-^.^ssen bei 25°C. 
Die Gelierzeit (B-7.eit) bei 150^0 unter Zusatz von ^ Gcw.-?; Di- 
cyandiaif.id und 0,5 Gov;.-,^ Benzyldi/.ethylaniin betru^ 3 ."in. 30 

Dieses hociireaktive Tpoxidnarz ist fUr die Kerstellunc schv/er- 
c-itf lanimbarer Laminate besonders c^^'^'iC'"^^^^ • 

Vcr^;leicii3untersuchunj;en zun: Ilachwois des erzielten technischen 
yortr:c hri tt OS : 

Zur Vercleichsuntersuchunr, v/urde ein Kpoxidharz auf Basis von Bis- 
phenol A und Epichlorhydrin irdt einem KpoxidSqulvalent von 943, 
einem Schn;elzpunkt nach Durran von 93^0 und einer Viskosit^t, HO- 
Ze\J.-):ii2, Gelost in Butyldiclykol , von 63O cP, gemessen bei 25^C, 
verviendet. Die Gelierzeiten v/urden an f eingemahlenen Proben aus 
i-lischuncen von 10 g des jev/eilicen Harzes mit 0,5 C Dicyandiamia 
boi l';5^C in einem Olbad bestirrint. 



vvoh^- n aus 


Gelierzeiten 


llarz t^^'inaB Beispiel 1 


5 - 5,5 Min. 


llarz cemJlfi Beispiel 2 


7 - 7,5 Min. 


Vercleichshara 


17 - 18 Min. 



509849/0882 



2521813 



- 16 - 

Aus 6i|,5 Gevr.-Teilen der erf induncscer.afl hergestellten Uarze ge- 
miiPo Beisi-iel 1 bsw. Teispiel 2, 1 ,5._Gev/ . -Teilen eines- Polyacryl- 
estern als Verlaufndttel (r..l3. Modaflov; ^^^^ , Gew.-ToilGn einos 
Titr.i;..iio>:id:3 voiK*Rutilt yp und 5,3 Gev7 . -Te^ilen Dicyandi amid v/urden 
durch 'Verniahlen in einer I'LueelmUhle oder Extrudieren auf einem Dop- 
pelschneckenextruder und anschliefiendor Vermalilen L poxn dharzpulver 
her^estellt , die, auf PrQfblechen bei HHO bis 200^C in 60 bi3 15 
Min- eintelirannt , b^eschichtuncen nit senr p;uten mechanischen Kic^n- 
schaften, sehr gut em Glanz und cuter Cheriikalienbestandi£i:keit cg- 
eenuber deiL in cl^i^her V.'eise hercestellt en Epoxidharzpulver aus 
dem Vergleichsharz aufwiesen. Diese Eieenschaf t en der mit den er- 
f induncsf.eiriEiF) her^est ellten reaktivcn Epoxidharzen herE:est ellten 
Pulvc;rlackc anderten sich aucii nlciit, v;enn die :':::Gxid;.arzpalver 
vor rtora linbr-enncn Uber einen Zeitrauii: von ij^ehr als 3 I-^onaten c^" 
la^L-^.'Z v/urden, Ls kcnr:te auch keiii Zu"ai:.r:.ens intern de3 lipoxidhai^z- 
pulvers beobachtet v/erden. 

Aus den erf indunsscemJifl hergestellten hochreaktiven Epoxidharzen 
•der Eeispiele 3 bis 11 vmrden SchichtpreP;stof f e cntsprechend den 
P.ichtlinien der :Jorii;en ::EI;A LI bsv;. DIN nOo02 herfostellt. 
Die erfinduncsGeniLfien hochreaktiven Epoxidharze der Eeispiele 3 bis 
11 vurden SO 20W.-;:ic inlutanon c^lOst . 36 Gev/ . -Teile des jevreili- 
gen Harses, besocen auf den FestkOrper, v/urden nit 3,8 Gev/.-T. Di- 
cyandiamid, 10 eev;.-^:ic in Methylclykol eielost, und 0,2 Gew.-T. 
benzyldirethylaniin verraischt. Die LSsung wurde mit Methylr.lykol auf 
einen Festkorpergehalt von 55 Gew.-;" vordQnnt. 

Mit dieser LOsunc vmrde ein mit Amino-Silanen ausp-erUst et es Glas- 
filamentrewebe, z.B. US-Qualitat 7628 , Finish I589 inipracniert • 
Die partielle Vernetzunc der Preprec^ im Trockenkanal vmrde so ein- 
gestollt, daB ein fiarzausflufi von 15 Gew.-?1 bei der Verpressunc von 
h Preprec-StUcken der Grc5fi>o 100 x 100 mm bei 75 bar und 150^0 cin- 
trat. 

Destimmunc des Ilarzau sf l usses 

Die Stucke wurden vor dcm Verpressen auseev;osen. Kach dem Verprcs- 
sen vmrden auscof lossene Earzteile mechanisch entfernt. Die zusam- 
mengeprePten StUcke wurden zurtlcknewopon . Dieser Karsausfluft ent- 
spricht bei ciner Taf clf erticunc von 1 x 2 m einom v:ort von^^l Gcwr 
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Bei der cicentlichen Laminatherstellunp; vmrden 8 Preprer.s einsei- 
t±[: r,dt einer Kupferfolie von 35 |ir:i..picke bei 175^C und 75 bar 
90 Kin. lane verpre/it. 

Die in dieser V/oise hercestellten Schichtprefistof f e v/aren 1 ,5 - 
1,6 mm dick und besaften einen liarzcehalt von 33 bis Gev;,-/^. 
Die •.•estii:.rr.u>:c cer TriciilorJithy lenr.uf nahne , cer, cielekt rinchen Ver 
lustfaktcrG '^-j <S als eratur funkt i on sov,^:.e .-Jer 7 i e^cf est i^'-'^i^ 
bei 13G^C wurue nacr. doi.i Abatzen cicr ^upferfclie i it l.ilfe eir.er 
vrL'ssori-cn Lisen (IlD-ciilorid-Losur:;:- entsr rcchenc": Di:: ^0302 vor- 
j;;ciioi;..uen. 

'rric.j.iorr;:nZl£ 

Die :-:essun3 erfolgte in Anlehnur:^ an die 'lor::; :i]L\.A LI 1-10 ,12 T:\it 
Pi'coootuc.ccn von 50x^.^0 

:iacli 30 :.in. Trocknen dor ProbostQcko iiri Unluf ttrcckenschrank bei 
90^C und anscnlleRender ALkUhlunc iir= Exsikkator v/urde das Gev/icht 
bestir::;it und cl^ich 100;i c^setzt. Danach v/urden die ProbestUcke 
2 I'.in. l6i:E Giner Trichlorathylendar.pf atruosphflre auscesetzt. riach 
j-j .;i!i. Trockaen an der Luft erfolcte die Huckv/Ucunc. 
3ch3C:itprel^stofr mit Harz Trichlortlthylenauf nahme in 



^;eri'3 ncir>piel 



_ "-■-r^t.-r^ 

3 






11 


1,11 




5 


0,8U 




6. 


0,91 




7 


0,6il 




8 


0,il7 




9 


0,28 




10 


0,60 




11 


0,65 




Schiciitpi'ollstof f aus einen 






iianuGlsublichen Laininierharz 1.) 


1,2-1,5' 




SchiciitpreBatoff aus oineii modi- 






fizierten handelsUblichen Lami- 






nierharz 2 . ) 


0,65-0,85 
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1. ) Es v/urde ein handelsiiblichor Polyclycidyl^ither mit einem Ep- 
oxid/iquivjilent von '150, eineni Krvfeicnuncspunkt nach Durran von 
63°C und einer Viskosity.t, '10 cew.->ic in Butyldiclykol , von 135cP 
(25^C) eincesetst. 

2. ) Es wurde ein handelsublicher , rr.odif izierter PolyclycidylJIther 
mit einen. Epoxidaquivalent von '105, einen Erv/eichuncopunkt nach 
Durran von 57°C und einer Viskcsitftt , 30 gev/.-r'ijj in Esutanon, von 
5500 cP (25°C) einijesetzt. 



Dielektrischer Verlustfaktor tz <S als Funktion der Ter.peratur, 



Die I'leasungen wurden nach DIN 53^83 bei 1000 Hz durchgef Uhrt . Zur 

Vorbehandluns vmrden die Lardnate entsrrecher.d DIK 7735 2 'I'ace bei 

105°C gelagert. 

Schichtprefistoff 
mit Harz gemSfi 
Beispiel . 



Temperatur in °C bei tg 6 = 
lOfaO 20?o 35%o S0%o 



3 
4 

5 
6 

7 
8 
9 

10 
11 



111 

108 

113 

113 

121 

12M 

130 

100 

118 



119 

116 

121 

123 

129 

133 

1«I2 

109 

127 



125 
122 
127 
129 
135 
139 
150 
llM 
133 



130 
128 
132 
135 

mi 

1H6 
159 
120 
139 



Temperatur in °C bei tg. 6- 
10%o 20%o '55.%o S0%o 



Schichtprelistoff 
aus einem handels- 
Ub lichen Laminier- 
harz 1 • ) 



85-95 



95-105 100-110 105-115 



Schichtprelistoff 
aus einem modi- 
fizierten hari- 

tSnterSra.) 105-115 115-125 130-130 1=5-135 
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Biecefestickeit (gernessen bei 150^C) 

Die F.essuncen v/urden nach AoTM D 790 mit 25 >^ "rn Probenbreiten 
bei 2^i,'l nmi Auf lageriabatand durcht:efuhrt . Der Vorschub tetru^ nach 
Dlii 7735 5 vMa/Viin. 

Die MessunEon erfolgten nach 1 stUndiger Lagerung bei 150^0 bei 
dieser Teniperatur. Die fol£;ende -Tabelle enthSlt die pro:xentualen 
Restbiegefestickeiten, wobei dor als 100% gesetzte Aus^ancswert 
die Kcr-.essene Bie^ef esti^keit bei 23 C war. 
Tabelle: 

ocha chtpref^storf nit Harz Rcstbief^eTest ickeit , 
£;£I::E:!l_^iiSEixi 150^C_L2l 



3 . 


25 




22 




2? 


6 


30 


7 


40 


8 


48 


9 


70 


10 


17 


11 


36 



Scr.ichtprefistof f aus eineir. 
ha-vJi e 1 nUb lichen Larninier- 

harz 1 . ) <10 



ocl-.ichtr.reRstof f aus einen; 
rncaif izierten handelsUt lichen 

Larinierharz ^ 2 .^^^^ 20l.35 

Aus den Tabellen ist die Dberleccnheit der SchichtpreBstof f e aus 
den erf induncsgemaS hergestellten hochreaktiven Epoxidharzen ge- 
geniiber denen aus den handelsublichen Laminierharzen zu ersehen, 
insboGondere dann, wenn die hochreaktiven Epoxidharze die maxima-- 
len Ilonren an inehr funktionellen phenolischen Verbindungen einkon- 
dor;riiei't enthalten. 
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PatentansprUche 

1. Verfahren zum Herstellen von reaktiven Epoxidharzen mit 
EpoxidSquivalenten von etwa 200 bis etwa 5000, die haupt- 
sSchlich aus Produkten der Forme 1 



CHg-CH CHg 



m 



bestehen. 



worin m einen durchschnittlichen Wert grOBer als 2, aber 
weniger als 6^ wobei die Zwischenwerte auch gebrochene Zahlen 
sein konnen, darstellt. 



R2 den Rest 



H 
0 

O-CHg-CH-CHg-O 




1 




H 
0 



/ \\ O-CKg-CH-CHg 



I 




bedeutet, wobei n eine ganze Zahl von Null bis 6 darstellt, 
R einen H-, CI- Oder Br-Rest bedeutet, wobei R unter sich 
gleich Oder verschieden sein kann und 
R^ einen Rest der folgenden Formel darstellt 



CH, 
• 3 

-C- . 



-0- 



oder -S0-- 
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und Rj folgende Bedeutung hat 




p Zahlen zv/ischen 0,1 und ^ und 
Rjj = CHj-, C^B^- Oder C^H^g 



- bedeutet. 




dadurch gekennzeichnet , daB Polyglycidy lather mit der 



Forme 1 
0 

CHg-CHCHg- 




H 
0 
I 

0-CH2CH-CH^ 



n 





0 

CHg-CHCHg-O 



in der n, R und R^ die schon genannte Bedeutung besitzen, 

mit phenolische Hydroxylgruppen tragenden Verbindungen der 
allgemeinen Pormel [hO-J^ R^, wobei R^ und m die genannte Be- 
deutung haben, im VerhSltnis der durchschnittlichen Molgewichte 
des Polyglycidyiathers zu phenolische Hydroxylgruppen tragen- 
den Verbindungen von mindestens m : 1 bis 10m : 1 durch Erhitzen 
unter kondensierenden Bedingungen umgesetzt werden, 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daJi das 
Verfahren durch Vermengen der Reaktionspartner unter Zugabe 
vofi Katalysatoren durch Erwarmen auf 100 bis 200^0, bevor- 
zugt 150 bis 175^0, durchgefUhrt wird. 

3. Verfahren nach AnsprUch 2, dadurch gekennzeichnet , daB der 
Polyglypidyiather im ReaktionsgefSB vorgelegt und die umzu- 
setzende phenolische Komponente allmahlich,. gegebenenf alls 
mit einem Katalysator zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet , 'daJi als Polyglycidylfither Epoxidharze auf Basis von 
Bisphenolen und Epichlorhydrin mit Epoxidaquivalenten von 
170 bis 1000 eingesetzt v/erden, vjrobei als Bisphenol Bis- 
phenol A (^,4'-Dihydroxydiphenylpropan) , Tetrabrombisphenol, 
Bisphenol F (Dihydroxydiphenylmethan-Isomerengemisch) , 4,4'- 
Dihydroxydiphenyloxid und 4 , 4 » -Dihydroxydiphenylsulf on zugrun- 
deliegen, eingesetzt v/erden, 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS> als Katalysatoren Tri£thylamin, Tri-n-propyl- 
amin, Tri-n-butylamin, N-Methylmorpholin, Natriumcarbonat , 
Lithiumcarbonat , Lithiumnaphthenat , Tetramethylammoniumbromid , 
Tetraathylammoniumbromid," Cholinchlorid und andere quartSre 
Aramoniumverbindungen, Phosphoniumverbindungen Oder Verbin- 
dungen aus der Klasse der Phosphorane, eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJi als Verbindung mit der allgemeinen Formel 
[liO-j^ ^3 Pl^^^olisch^ Komponenten, die mehr als 2, aber 
weniger als 6 phenolische Hydroxylgruppen enthalten, einge- 
setzt werden. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als phenolische Komponenten Phloroglucin, Pyro- 
gallol. Hydroxy hydrochinon, Bis-(dihydroxyphenyl)-methan, 
Tetra-(p-hydroxyphenyl)-athan, sowie die allgemein als 
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Novolake bekannten Harze, die sich durch folgende Struktur- 
formel darstellen lassen: 

li • r- H -I S 




worin der mittlere V/ert von p zwischen 0,1 und etwa 4 liegt, 
wobei der bevorzugte Novolak einen mittleren Wert fUr p zwi- 
schen etwa.l und 3 aufweist und Rn H-, CH^-, C^Hg-, Oder C^H^^- 
bedeutet, eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daJi als 
phenolische Komponente ein Novolak mit einem mittleren Wert 
fUr p zwischen 1 und 2 und R|, gleich H- eingesetzt wird. 

9. Verviendung der nach einem der AnsprUche 1 bis 8 erhaltenen 
reaktiven Epoxidharze fUr die Herstellung von Bindemitteln. 

10. Verwendung der reaktiven Epoxidharze nach Anspruch 9 als 
Bindemittel fUr die Herstellung von SchichtpreBstof f en. 

11. Verwendung der reaktiven Epoxidharze nach Anspruch 9 als 
Bindemittel fUr die Herstellung von Epoxidharzpulvern. 
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